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K81n, den 29, November 1973 
Pu/ab 



August Merokens Nachf. Kommanditgesellschaft , ' 
5l80 Eschweiler 



Thixotrope Uberzugsmittel und Verfahren zu ihrer Herstellung 



Thixotrope Anstrich/nittel, insbesondere stark thixotrope 
-Uberzugsmittel auf der Grundlage von Lacken, Anstrich- - 
farben Oder sonstigen Uberztfgen kdnnen in vorteilhafter 
Weise Uberall dort verwendet werden, wo der Auf trag dick- 
schichtiger Lacksysteme erwiinscht wird. Auch fUr die Er- 
haltung eines guten Vermischurigszustandes im fertigen An- 
strichmittel kann die Mitverwendung von -Thixot ropier ungs- 
mitteln von entscheidender Bedeutung se in, Der Stand der 
Technik kennt ein'e ganze Reihe von Vorschlagen zur Thixo- 
tropierung von bindemittel-enthaltenden Anstrichsystemen. 
So ist beispielsweise bekannt, Anstrichmittel auf der Ba- 
sis von trocknenden oder nicht trocknenden -fetten Olen 
rnit Diisocyanaten umzusetzen und auf hone Tempera tur en zu 
erhitzen. Ein weiterer Vorsehlag sieht zunachst eine Urn- 
ester ung von Trigly.ceriden trocknender oder nicht trocknend: 
Ole mit Polyalkoholen und eine anschliefiende Umsetzung des 
Reaktlonsgemisches mit Diisocyanaten in Gegenwart von 
Katalysatoren vor, wobei aquivalente oder annahernd aqui- 
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valente Mengen an Diisocyanaten zu PolyalTCOholen einge- 
setzt werden sollcn und dicse Verbindungen einen symire- 
trischGn MolekUlaufbau besitzen. Andare Vorschlage sehen 
die Umsetzung von beispielsweise Pflanzenblen mit 
organischen Aminoverbindungen, beispielsweise aliphatische 
diprimaren Aminen unter Bildung eincs thixotropen Stoffes 
vor. So 1st vorgeschlagen worden, esterartige Lackgrund- 
Btoffe mit bestimmten Polyamidharzen zu versetzen, gege- 
benenfalls in einem Mehrstufenverfahren zu verkochen bis 
•thixotrope Eigenschaften eingetreten sind. 

« 

Aus der deutschen Auslegeschrif t 1 805 693 ist es bekannt, 
Uberzugsmittel auf der Grundiage einer Mischung aus einen 
lbsungsmittelhaltigen Lack oder einer Anstrichfarbe mit 
tiblichen Bindemitteln dadurch zu thixotropieren, da3 das 
tjberzugsmittel mit 0,05 bis 10 Gew.-# eines Harnstoff- 
•adduktes als Thixotropierungsmittel versetzt wird, das 
durch Umsetzung eines aliphatischen Monoamins mit 6 bis 
22 C-Atomen mit einem arcmatischen oder aliphatischen 
Mono- oder Polyisocyanat in einem organischen Losungs- 
mittel hergestellt worden ist, wobei.das Molverhaitnis 
von Amin zu Isocyanat zwischen dem stochiometrischen Ver- 
hSitnis und eineb 4o#igen AminuberschuB liegt. Insbesonder 
wird hier vorgeschlagen, durch Umsetzung der Isocyanatver- 
bindungen mit den bestimmten Monoaminen in einem Lack- 
lbsungsmittel zunachst getrennt ein Gel herzustellen, 
das dann in das bindemittelhaltige Anstrichmittel einge- 
arbeitet wird, Vorgesehen 1st allerdings auch die in situ- 
Herstellung des bestimmten Harnstoffadduktes in Gegenwart 
des Bindemittels. 

Die an ein Thixotropierungsmittel bzw. ein thixotropcs 
Anstrichsystem von der Praxis gestellten Anforderungen. 
sind vielgestaltig und in dieser Vielgestaltigkeit schwer 
gleichzeitig zu erfUllen. Bei der Thixotropierung von 
Ans.trichmitteln handelt es sich Ja nicht nur darum, 
ein streichf ahiges System einzudicken, es wird vielmehr 
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eine Viclzahl von spcziellcn Eigcnschaftcn gefordert. So 
soil das thixotropierte System trotz seines Gelcharaktcro 
leicht verrUhrbar bzw. verstreichbar sein, auf der 
anderen Seite soli die RUckbildung des gelartige.n Charac- 
ters nach BeendigunG der Einwirkung mechanlscher Bean- 
spruchungen mbglichst augenblicklich erfolgen. Im frische 
dickschichtigen Anstrich wird ein gewisses AusmaB des 
Verlaufens der frisch aufgetragenen Anstricliriittelschicht. 
gewUnscht, urn UngleichmaBigkeiten des Auftrages durch 
VerflieBen auszugleichen. AUf der anderen Seite 1st 
das "Ablauf en" f rlscher dickschichtiger thixotroper_ 

noch frischen nicht verfestigten Anstrichmittelschicht, 
.'insbesondere an senkrecht stehenden Wanden, berrserkbar 
macht. Besondere Probleme treten auf., wenn Anstrichrr.ittel 
s.chwer/3 Pigmente, beispielsweise Eisenglinmer enthalten, 
wie es insbesondere auf dem Gebiet der Korrisionssehutz- 
farben vorkomrat. Gerade hier werden aber von der Praxis 
in zunehmendem MaBe wirksame thixotrope Anstrichmittel- 
systeme gefordert, urn die auBerst lohnintensiv'en Arbeiten 
beim Schutz von StahigroSbauten ve'reinfachen und abkurzen 

zu konnen. * _ . 

. - - - . / \ - . .... 

• • • » 

'Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein Thixo- 
• tropierungsmittel bzw. thixotrope Bindemit.tel und dan it 
thixotrope Anstrichmittel zur VerfUgung zu stellen, die 
sich durch eine groBere Variationsbreite der Eigenschafts 
kombination auszeichnen als sie mit bisher bekannten be- 
st immten Thixotropierungsmitte In moglich gewesen 1st. 

" - * - . . . * 

• * - • 

Der allgemeine Lbsungsvorschlag der Erfindung geht ven d2 
Anweisung aus, primare und/oder sekundare Polyamine - d.h 
Aminverbindungen, die v/enigstens 2 der eenannten Amino- 
gruppen easfweisen - mit Morioisocyanaten und gege- • 
benenfalls Diisocyanaten umzusetzen, wobei' 
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auch durch Mitverwendung bestimrnter monofunktioneller 
Verbindungen ein eventueller Oberschufl noch freier Iso- 
cyanatgruppen mit diesen monofunktionellen Komponenten 
abgefangen werden kann. Durch Variation des Verhaltnisces 
von Polyamin zu den monofunktionellen und den gegebencn- 
falls eingesetzten difunktionellen Isocyanatverbindungen 
gelingt es dann erf indungsgemaB, in vorbestimmbarer V/eise 
wlinschenswerte Eigenschaften des thixotropen Anstrich- 
~ mittels in groBerer Breite zu verwirklichen als es mit 
bis heute bekannten Thixotropierungsmitteln moglich ist. 
Wesentlich ist im Rahmen der Erfindung weiterhin, daB 
das Karnstof faddukt- in Gegenwart wenigstens eines Teiles 
des Bindemittels hergestellt wird. 

"fcfegenstand der Erfindung sind damit in einer ersten Aus- . 

fUhrungsform thlxotrope uberzugsmittei, insbesondere 
-^Bindemittel bzw. Anstrichmittel auf Basis eines Gemisches 
: Ublicher Bindemittel enthaltender Systeme, gegebenenfalls 
- in Abmischung mit fltlssigen Lbsungs- bzw. Verdiinnungs- 

initteln und einem Harnstof fgruppen aufweisenden Thixo- 

tropierungsmittei, wobei die Erfindung dadurch gekenn- 
' zeichnet ist, dafi das Thixotropierungsmittel wenigstens 

anteilsweise ein r Harnstof faddukt ist, das durch Umsetzung 
.von (a) primaren und ggfs. sekundaren Polyaminen mit (b) 
•Monoisocyanatverbindungen und gegebenenfalls (c) Diiso- 
• cyanat verbindungen in Gegenwart wenigstens eines Teiles 

des Bindemittels hergestellt worden ist. 

Pie thixotropen Uberzugsmittei der Erfindung konnen 
fertige Anstrichmittel im Sinne von Lacken, Anstrich- 
farben, Anstrichlacken oder synthetischen Uberziigen sein, ' 
die Erfindung umfaBt insbesondere jedoch auch thixotropier- 
te Bindemittel bzw. Bindemittel-Losungsmittel-Systeme . 
Sol che thixotropen Bindemittel konnen vom Hersteller 
des fertigen Anstrichmittels dann unmittelbar zur Her- 
stellung gebrauchsfertiger thixotroper Anstrichmittel 
eingesetzt werden. 

409825/1024 
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Das als Thixotropierungsmittel eingesetzte Polyharnstof f- 
addukt liegt erf indungsgemaB vorzugsweise in einer Mcnge 
von 0,05 bis 10 Gew.-#, insbesondere etwa 0,1 bis 5 Gew.-J 
bezogen auf das-thixotropierte System vorv 

In einer weiteren AusfUhrungsform betrifft die Erfindung 
das Verfahren zur Herstellung solcher. thixotropen Ober- 
zugsraittel, insbesondere Binde'mittel bzw. Anstrichmlttel, 
.wobe.i dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet 1st, daB 
man ein fltissiges Bindemittel bzw, eine Bindemittel 
ehthaltende ; fliissige Abmischung mit den primaren und/ 




Besonders bevorzugte' Einzelheiten dieses Verfahrens 
werden noch geschildert. 

Unter Bildung eines Polyharnstof f systems tritt oft nahezu 
augenblicklich oder nach einer gewissen Standzeit, 
beispielsweise nach etwa 2k Stunden ,ein mehr oder 
weniger stark ausgebildeter Thixotrbpie-Effekt auf, 
dessen AusmaB im jeweiligen Fall durch einfache Hand- 
versuche vorbestimmt werden kann. Durch Anpassung der 
gewahlten Mengen der Komponenten der fiir die Ausbildung 
des Thixotropierungsmittels souie gegebenenf alls durch 
Auswahl bzw. Mitverwendung besonders stark ansprechender 
Bindemittelsysteme kann eine weite Variation von kombi- 
nierten Eigenschaftsmerkmalen vorbestimmt und eingestellt 
werden. 

Zur Ausbildung des erfindungsgemaBen Thixotropie rungs- • 
mittels werden die Isocyanatverbindungen in ihrer Summe 
vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, daB 
40 bis 200 Aquivalent-# Isccyanatgruppen, bezogen auf 
die Isocyanat-reaktiven primaren und ggfs. sekundaren 
Aminogruppen der Polyamine, vorliegen. Besonders bevor- 
zugt sind Mengen der Isocyanatverbindungen im Bereichvon 
A 09 825 / 1 02 A 
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80 bis 140 Kquivalent-jS Isocyanatgruppen - bezogen auf 
primare und/oder sekundare Aminogruppen. Die Mono- 
isocyanate und die Diisocyanate konnen dabei unterein- 
ander in den folgenden Mischungsverhaltnissen eingesetz 
werden: 0 bis 95 Equivalent-^, vorzugsweise 30 bis 70 
Equivalent-^ Isocyanatgruppen aus den Diisocyanatver- 
bindungen auf 100 bis 5 Equivalent-^, vorzugsweise 
70 bis 30 Equivalents der Monoisocyanatverbindungen. 
Es kann dabei besonders bevorzugt sein, die Menge der 
gegebenenfalls vorliegenden Diisocyanate so einzu- 
schranken, dafi die primaren und/oder sekundaren Amino- 
gruppen des Polyamins im stbchiometrischen OberschuB 
gegen die Isocyanatgruppen aus den Diisocyanaten vor- 
liegen. • * \ *•.'•.* 

.Je naoh Auswahl der relativen Mengenverhaltnisse von 
reaktiven Isocyanatgruppen und mit diesen Gruppen sich 
urasetzenden primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, 
kann zunachst ein UberschuB freier Aminogruppen Oder 
ein OberschuB von freien Isocyanatgruppen zugegen sein. 
Insbesondere in alien Fallen, in denen die Anwesenheit 
freier Aminogruppen im fertigen Anstrichmittel uner- 
wllnscht 1st, werden hochstens so viele reaktive Amino- 
gruppen im Polyamin eingesetzt, wie Isocyanatgruppen 
zur Reaktion zur Verfugung stehen. Die Verwendung eines 
Uberschusses von Isocyanatgruppen uber reaktive Amino- 
gruppen hinaus kann dabei besonders bevorzugt sein. 
Eine in den Rahmen der Erfindung fallende Alternative 
hierzu 1st die Mitverwendung reaktiver anderer Komponen 
ten, die in der Lage sind, unerwOnschte freie Amino- 
gruppen abzufangen. Insbesondere kommen hier Epoxid- 
verbindungen in Betracht. _ 

Ein UberschuB von freien Isocyanatgruppen konnte aller- 
dings im Bindemittel bzw. Anstrichmittel ebenfalls zu 
unerwUnschten Sekundarreaktionen flihren. Es 1st daher 
erfindungsgemafl bevorzugt, einen solchen Anteil Uber- 
409825/1024 
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rl^r Isocyanatgruppen durc^^I: 



schtlssiger frefer Isocyanatgruppen durcirwitverwenduns 
monofunktioneller Isocyanat-reaktiver Komponenten zu 
blockieren. Hierf Ur .kornmen sowohl monof unktionelle 
Amine als auch insbesondere monof unktionelle Alkohble 
bzw. monof unktionelle Oxime in Betracht. Ein besonderes 
Beispiel "ftir monof unktionelle Amine kbnnen Alkanolamine 
sein, die eigentlich zwei Isocyanat-reaktive Gruppen 
enthalten. In..erst^...Linie wird aber we S en dei * wesentlich 
erhbhten Reaktivitat der Aminogruppe zunSchst diese mit 
noch vorliegenden Isocyanatgruppen reagieren, so dafl 
eine zusStzliche Reaktion der Hydroxylgruppe des 
Alkanolamins nur dann in Betracht kommen konnte, wenn 

Isocyanatgruppen vorliegen bzw* die se nicht durch 
andere Reaktionskomponenten in' der Zwischenzeit ' 
abgefangen sind. Tatsachlich wird es im hier erorterten 
Fall erfindungsgemaB bevorzugt, gerade auch die Alkanol- 
amine als einfunktionell wirkende Komponenten einzu- 
setzen. 

Filr die Ausbildung des thixotropierenden Harnstoffaddukts 
im Rahmen der erf indungs^ mSfien Lehre sind die unterschiEd 
lichen Reaktlonsgeschwihdigke'iten zwischen den genannten 
Komponenten yon Bedeutung und die Erfindung macht gerade 
von diesen unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten 
sinnvollen Gebrauch. Die hoc'hste Roaktionsgeschwindig- 
keit liegt zwischen Isocyanatgruppen und Aminogruppen vor 
Die Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und alkohblischen 
Gruppen verlSuft dagegen sehr viel langsamer. Wenn man 
also zunachst die Polyamine mit . Monoisocyahaten und 
gegebenen falls Diisocyanaten im UberschuB umsetzt, ist 
das vollstandige Abfangen der Aminogruppen selbst dann 
gewahrleistet, wenn dem Reaktionsgeraisch gleichzeitig 
schon monof unktionelle andere Komponenten von der Art 
der einwertigen Alkohoie bder monof unlet ionellen Oxir.e 
zugemischt sind. Tatsachlich kbnnen solche Komponenten 
bereits in betrSchtlicher Menge vorliegen.. Das/ im Uber sen 

409825/1 02 A ' ■' 
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eingesetzte SRyanat fangt zunachst zwRlassig alio 
Aminogruppen ab, der IsocyanattiberschuB reagiert dann in 
einer langsameren nachf olgenderi Reaktion mit beispiels- 
weise vorgelegtem Oder nachtraglich zugegcbenen mono- . 
funktionellen Alkohol, der seinerseits im (Jberschufl iiber 
die Menge zugegen sein kann, die zur Reaktion mit dem 
IsocyanatUberschufl benbtigt wird, 

Polyamine im Sinne. der Erfindung sind primSre und/oder 
Bekundare Amine, die v/enigstens zwei solcher ' Isocyanat- 
reaktiver Aminogruppen aufweisen* Besonders bevorzugt 
konnen Diamine , und zwar insbesondere diprimare Amine, 
(primare Diamine) sein. Neben oder anstelle splcher 
Diamine konnen aber auch tri- und hohere Polyamine 
verwendet werden. Solche hSheren Polyamine werden er- 
f indungsgemaB allerdings bevorzugt nur in Mischung mit 
Diaminen eingesetzt, beispielsv/eise bis zu sdlchen Ver- 
hSltnissen, daB etwa gleiche Mengen an Diamin und 
hSherem Polyamin vorliegen. 

Beispiele fUr hohere Polyamine sind Diathylentriamin bis 
PentaSthylenhexamin oder Dipropylentriamin bis zum Penta- 
propylenhexamin. Die erf indungsgemaB besonders bevorzug- 
ten reaktiven Diamine konnen cycloaliphatischer und/oder 
aromatischer und dabei gegebenenfalls mehrkerniger Natur 
sein, es konnen anteilsweise oder auch ausschlieBlich 
aber auch- aliphatische Diamine Verwendung finden. 

Polyamine, mit denen gute Ergebnisse im Sinne der Erfin-' 
dung erhalten wurden," sind beispielsweise 3, 3* -Dimethyl- . 
4,4'-diamino-dicyclohexylmethan, ^,4 , -Diamino-dicyclo- 
hexylmethan, 4,4 1 -Diamino-diphenylmethan, Kthylendiamin, 
Hexamethylendiamin, N-Amino-ttthylpiperazin. Xylylendiamine , 
l,3,5-Triisopropylbenzol-2,4-diamin, 1,3-Diisopropylbenzol- 
2,4-diamin," 2,4-Diaminomethyl-l,3-dimethylbenzol oder 3-AmL- 
nomethyl-3,5.5-Trimethylcyclohexylarain. Ein besonders gtfnsti 
ges und hochwirksames Diamin im Sinne der Erfindung 1st Di- 

(aminomethyl)benzol. v 
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Monoisocyanatverbindungen im.Sinne der Erf indung sipd 
aXiphatische, aromatische und/pder cyoloaliphatische 
Monoisocyanate. Die aliphatischen Monoisocyanate konnen 
beispieisweise bis zu 25'C-Atome aufweisen. Sowohi hier 
wie bei den aromatischen bzw, cycloaliphattschen Mono- 
isocyanaten sind technisch ieicht zugangiiche und preis- 
werte. Verbindungen besonders bevorzugt. Beispieie sind: 
AikyXispcyanate mit X bis 22 C-Atomeh, z.. B« MethyXiso- 
cyanat, XthyXisocyanat, Propyiisocyanat, ButyXisocyanat, 
StearyXisocyanat, sekundare AXkyXisoeyariate wie tert.- 
ButyXisocyanat Und/pder aromatische Isocyanate wie Phenyi- 

sulfonylisobyana^ode^ 
wie CycXohexyXisocyanat. 

AXs Diispoyanatverbindungen komaie'm sowohi aromatische aXs 
auch cycioaXiphatische,. gegebenenfaiXs jeweiis mehrkernige 
Diispcyanate und/oder aXiphatische Diisoeyanate in Be- 
traeht. Geeignete handeistibXiche Verbindungen dieser 
Kiasse sind beispieisweise aXiphatische Diispcyanate 
mit we'nigstens 2 C-Atomen wie fttbyien-X,2-diisocyanat 
und HexamethyXen-X,6-diisocyanat oder. ein Isomeren- 
gemisch von. 2,2,4- bzw. 2j4,4-Trimethyi-hex'amethyXen^ 
diisocyanat. Besonders geeignet sind aromatische Diiso- 
cyanatverbindungen, beispieisweise. die bekannten Is'p- 
merengemische von 6.5 % ToiuyXen-2, 4-diispcyanat und 
"25 % TqiuyXen~2,6-diisocyanat bzw.. soiche Isocyanat- 
gemische, die 80 % des 2, 4-Isomereh und 20 £ des' 2,6- 
Ispmeren besitzen. Andere geeignete -"aromatische Diisp- 
cyanate sind das 4,4 l -Diisocyanato-diphenyimethah oder 
das Naphthyien-i,5-.diisocyanat. Ein filr die' Erf indung 
•geeignetes cycipaXiphatisches. Diisocyanat 1st beispieis- 
weise das 3-IspcyanatpmethyXO,5,5, -trimethyX-cycXo- 
.hexaiispcyanat. 

AXXe hier genannten reaktiyen Diamine-Verbindungen und 
Diisoeyanate sind ftir die Thixctropierung geeignet, . 
Besonders wirksam ist das 3,3' -Dime thyi-4,V -diaminoui- 
cyciohexyXmethan, XyXyXendiamin und. das. 4,4*-Dfamino- 

diphenyxmethaffg 8 2 5/ 1 02 4 ' 
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.Bei den Isocyanatcn zeigen besondcrs '-Diisocyanato- 
diphcnylmethan, Toluylcn-2,6-diisocyanat und Naphthylen- 
a.,5~diisocyanat starkc Thixotropiewirkungen. Auch hior sind 
im Prtnzip jedoch alle beschricben.cn Diisocyanate geeigr.et. 
Untcrschiede finden sich lediglich in der Wirksamkeit. Dies 
unterschiedliche Wirkung kann bertlcksichtigt v/erden bei der 
Ausviahl der Menge der Polyharnsfcof f bildenden Komponenten. 
So 1st es mSglich, durch Wahl einer grofieren Kenge von Kom- 
ponenten mit geringerer Wirkung beim Verdickungsef fekt 
.das gleicbe Ergebnis zu erzielen v/ie beim Einsatz geringere 
Mengcn von Komponenten mit starkerer thixotroper Wirkung. 

• * . * 

• * ■ 

Bei.aliphatischen Diisocyanaten v/irkt sich eine Symmetrie 
.Im Aufbau positiv beziiglich der Wirksamkeit als thixo- 
tropie-bildende Komponente aus. So ist z. B. Hexamethylen- 
1,6-diisocyanat wirksamer als 2,2,4- Oder 2,4,4 r Triir,ethyl- 
hexamethylen-l,6-diisocyanat. ' . ' ■ 

* • • 

Es hat sich welter gezeigt, daB besonders Alkylgruppen wie 
Methyl- und Isopropylreste als Substituenten in der Nach- ' 
barschaft der NCO-Gruppe,also in o-Stellung, sich besonders 

giinstig auf die thixotropie-gebenden Eigenschaften 
aromatischer Diisocyanate auswirkt, Sind zv/ei Methyl- 

Oder Isopropy'lgruppen den Isocyanatgruppen symmetrisch 
benaehbart, so wird die Wirkung des Diisocyanats noch 
gUnstlger . 5-.Triisopropylbenzol-2, 4-diisocyanat 

zelgt.^ beispielsweise die starksten thixotropie- 
gebenden Eigenschaften. Nicht ganz so stark ist die 
Wirkung von l^-Dilsopropylbenzol-^, 4-diisocyanat, 
Toluylen-2 > 6-diisocyanat, 2,4-Diisocyanatomethyl-l,3- 
dimethylbenzol, wShrend Toluylen-2, ^-Diisocyanat und 
Hexamethylen-1, 6-diisocyanat noch etwas schwacher in 
ihrer thixotropierenden V/irkung sind. 
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Eine gewiss<^arallelitat zeigt sich bel den Diamineh. 
5 i 5 l -Dimethyl-^ > J l , -dlaminodicyclomothan 1st bedeutend 
'wirksamer als ^'-Diaminodicyclohexylmethan. o-Phenylen- 
diamin ist deutlich wirksamer als m- bzw.' p-Phenylen- 
diamin, welche gleiche thixotrope Bindemittel ergeben. 

*•'.■•' 

Sekundare Diamine aliphatischer Struktur, die keine 
primaren Aminogruppen enthalten, ergeben nur in sehr 
hohen Konzentrationen eine schv/ache Thixotropie. 
Xthylendiamin liefert beispielsweise einen starken. 
ahixotropie-Effekt, wahrend das entsprechende N.,*! 1 - 
Diathylderivat sehr yiel_wejy^ex_wirks^^ 

mit aussehlieSlich sekundaren Aminogruppen, beispiels- 
weise das Piperazin. Dieses Diamin ist genau so wirk- 
sara wie 2,,^-Dimethy 1-4, V. -diamin o-dicyclohexylme than. 

Bei den allphatischen Diaminen gilt allgemein, daB nicht 
nur kurzkettige Diamine besonders gtinstige Effekte liefern 
insbesondere auch langkettige, beispielsweise 1,12-Diamino 
dodecan^ sind wertvolle Komponenten im. Rahmen der er- 
findungsgemafien Lehre. Als tri- und hohere Polyamine 
eighen sich Im Bahmen der Erfindung insbesondere ali- 
phatische Polyamine mit 2 bis 6 Aminogruppen im Molekiil 
von denen die endstandigen primare und die restlichen 
sekundare Aminogruppen sind.- ... 



Monoalkohole im Sinne der Erfindung sind insbesondere aus 
reichend flUchtige monof unktionelle Alkohole aliphatiseh 
und/oder cycloaliphatischer Struktur. Besonders geeignet 
sind aliphatische Monoalkohole mit 1 bis 7 C-Atomen"und 
cycloaliphatische niedere Alkohole, insbesondere Cyclor" 
hexanol. Es sind auch Alkohole mit gro3erem Molekular- 
gewicht verwendbar. Hier ist jedoch zu beriicksichtigen, 
daB in aller Kegel die Alkohole in praktisch beliebigcir. 
UberschuB angev/endet v/erden kbnnen, so daB ein meisteps 
betrachtlicher Teil der Aikohole nicht an der Reaktion 
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zur Ausbildung des Thixotropierungsmitfcels betciligt ist. 

Dieser AlkoholUberschuB sollte daher die Moglichkeit habj 
..aus dera Bindemittcl bzw. aus der damit hergestellten Lack 
'farbe beim Trocknen verdunsten zu konnen, damit keine nacl 

• teilicen Einfllisse auf die Eigenschaf ten des Bindemitteij 
bzw. der Lackfarbe entstehen. Neben den genannten Mono- 
alkoholen sind insbesondere auch niedere ftthcralkohole . 

• (Monoather von Glykolen) verwcndbar. Beispiele sind He thy 2 
^y. 1- -' P . ro ?y 1 '" od< ! r Butylglykolmonoather, bzw. entspreche 
Halb-Ester von Glykolen. 

Entsprechende Uberlegungen geiten fiir die Auswahl der Oxim 
als monofunktionelleReaktionskomponenten. Hier sind fllicht 
-bzw. verdunstende Komponenten bevorzugt, insbesondere 

• Bind Ketoxime und Aldoxime mit bis zu .6 C-Atomen geeignet. 

. ... 

Sow'ohl die Monoalkohole ais auch die Oxime konnen in 
betrachtlichem UberschuB tiber die zur Blockierung freier. 
Isocyanatgruppen notwendige Menge hinaus verwendet werden. 
Anders ist es in der Regel bei der Mitverwendung von 

• Monoaminen. Hier wird vorzugsvjeise nur eine solche Menge 
des Monoamins eingesetzt, daB nachder Harnstof faddukt- 
Bildung keine wesentlichen Mengen an freien Aminogruppen 
vorliegen. Zv/ar kann mit eihem UberschuB von Monoamin 
grunds&tzlich gearbeitet werden, es ist jedoch in der 
Regel keine Verbesserung in der Thixotropie festzu- 
stellen. Bei oxydativ trocknenden Bindemitteln kann ein 
DberschuB an freien Aminogruppen schKdlich sein, ins- 
besondere zu einer langsameren Trocknung filhren. Geeigncte 
Monoamine sind insbesondere primKre Monoamine mit ali- 
phatischer, cycloaliphatischer und heterocyclisch'er ' 
Struktur. Hier kommen Verbindungen mit 1 bis 25 oder 
aUch noch mehr C-Atomen in Betracht. Auch sekundare 
Monoamine mit aliphatischer oder cycloaliphatischer 
Struktur, z. B. Dibutylamin oder Dicyclohexy.laminT 

sind zum Abfangen der noch freien Isocyanatgruppen 
geeignet. Solche Monoamine wirken aber nur wenig'oder 

inflfl?K/in?4 
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gar nicht thixotropie-erhohcnd, wahrend den primaren 
Monoamincn durchaus auch noch eine Eigenwirkung zukor.jr.cn 
kann. 

In der Klasse der Alkanolamine konnen primSrQ oder sekun- 
dare Aminogruppen-enthaltende Alkohole Verwendung f inden. 
Auch hier gelten die allgeneinen angeftihrten GesetzmaMg- 
keiten, insbesondere also bezUglich der Aminogruppe, da3 
kein v/esentlicher UberschuB liber die noch reaktions- 
bereiten NCO-Gruppen hinaus cingesetzt werden sollte. 
FUr das praktische Arbeiten haben insbesondere niedere 



Allgemein gilt, daB bei der Thixotropierung im Rahmen der 
Erfindung durch Mitverwendung von hydroxylgruppenhaltigen 
Losungsmitteln die Viskositat des Bindemittels bzw. binde- 
; Uiittel-haltigen Systems herabgesetzt. wird. "Hierdurch v;ird 
•die. Herstellung der Thixotropierungsmlttel in Gegenwart 
-des Bindemittels- erleichtert^ Shhliches gilt, wenn die" ■■" 
•Bindemittel in ni'cht-reaktiven Losungsmittelri/ beispiels- 
weise 'in aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
-stoffen, Estern, Ketonen, Xthern und Shnlichem gelbst sind. 
'-Die erf indungsgemaI3en tfberzugsmittel sind allerdings in 
aller Regel durch betrachtliche Bindemittelgehalte aus- 
: gezeichnet: So liegt vorziigsweise im thixotropi erten System 
das- Bindemittel in einer Menge von wenigstens 20 Gew.-£ 
vor. GroBere Mengen von beispielsweise wenigstens JO Gev/.-£ 
Oder 40 oder mehr Gew.-^ Bindemittel im System konnen 
ibevorzugt sein. In wichtigen Einsatzgebieten der Erfindung 
macht das Bindemittel mehr als die Halfte des Gesamt- 
geraisches aus. . 

Als Bindemittel sind praktisch allie in der Uberzugstechnik 

vorgeschlagenen Komponenten geeignet. Nahezu in sSmtlichcn 

Fallen laflt sich ein Thixotropierungseffekt erreichen. 

Besonders geeignete Bindemittclklassen sind beispielsv/cise 
/. n q p 9 t; j 1 n ? L 
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die Ian?;-, mittel- Oder kurzolison odor auch die olfreien 
Alkydharzo, Standole, Leinol/Leinol-StandSl-Koinbinationen, 
Urethm-, Epoxiharz-, Acrylharz- und Styrol-modif izierta 
Alkydharie, .PVC-Mischpolymerlsate, Cyclokautschuke, 
blmodifiziertc Epoxide, wasser-verdlirinbare Alkydharze Jn 
der nicht ncutralisierten Form und ahnliche Kompononten. 

Die Erfindung laSt slch ebenso aber auch rait Vorteil an- 
wenden beispielsweise bei ungesattlgten-Polyesterharzen 
bzw. ihren Mischungen mit copolymerisierbaren Mpnomeren, 
wie Styroi, Methacrylat Oder ahnlichen Sthylenisch . unge- 
sSttigten Verbindungen. Ein anderes interessantes Anwen- 
dungsgebiet der Erfindung sind die sog. lSsungsmittelfreien 
Bindemittelsysteme, d.h. vergleichsweise niedrig viskose 
Kondensate, die ohne Oder nur mit geringen Mengen an L0- 
sungsmitteln zum Einsatz kommen. Als geeignete saure' Binde- 
mittel in nicht neutralisierter Form kommen beispielsweise 
Bindemittel dieser Art mit Saurezahlen yon 20 bis 120, vorzug 
weise von etwa 20 bis 90, in Betracht. Geeignet ist das erf in 
dungsgemaBe System aber auch zur Thixotropierung v/asserverdUr. 
barer Bindemittel, die Neutralisationsprodukte Oder wenigste~ 
teilneutralisierte Produkte von Bindemittel typen sind, die 
im nicht neutralisierten Zustand eine Saurezahl im Bereich 
von 20 bis 120 und vorzugsweise im Bereich von J>0 bis 90 auf- 
weisen. Aus dem umfangreichen Stand der Technik zu der Be- 
schaffenheit von Binderaitteln sei auf die britische Patent - 
schrift 1 230 605 und die darin zitierte Literatur sowie auf 
das Fachbuch ttagner-Sarx "Lackkunstharze", 5» Auflage, 1971. 
Carl Hanser Verlag, MUnchen, verwiesen. 

Einzelne Bindemittel kBnnen untcrschiedlich stark auf den 
Thixotropierungseffekt ansprechen, Y/Ill man nur schwach 
bei der erfindungsgenafien Thixotropierung ansprechende 
Bindemittel-Systeme. verstarken, so braucht man beispiels- 
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welce nur beschranktc Mengen eines vertraglichen und dabei 
besonders gut ansprechenden Bindemittel typs raitzuverwender., 
um insgesamt \eine gut thixotrope. Masse zu erhalten. . 

In einer weiteren AusfUhrurigsform der Erfindung ist es 
* 

mSglich, nur' einen Teil des Bindemittels der fertigen 
Zusammensetzung in Gegenwart der reaktiven Komponenten 
der Erf indung zu thixotropierea- , In dieser Ausfilhrungs- 
form wird dann bezuglich dieses Teiles eine ubermaBig 




'und/oder Losungs- bzv;. VerdUnnungsmittei abgemischt, 
und zwar so larige, bis der gewtJnschte Zustand erreicht 
ist. In dieser Koglichkeit liegt eine weitere wichtige 
Vereinfachung zur Einstellung vorbestimmbarer Eigen- 
schaf tskombinationen in den Fertigprodukten. 



Gut a usgebildete. thixotrope Eigenschaf ten und in den 
nieisten Fallen klare Gele werdeh erhalten, wenn das Diarain 
'ira Bindemittel vorgelegt und das Monoisocyanat und eventuell 
Diisoeyanat in Losungsmittel verdUnnt oder unverdUnnt zu- 
gegeben wird. Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung 
kann jedoch durch eine Folge bestircrater VerfahrensmaBnahmen 
EinfluB auf die Eigenschaf ten des Thixotropierungsnittels 
genommen werden. 

Im Rahmen dieser Ausf Uhrungsf orm wird nicht nur das Polyamin 
zusaramen mit den gegebenenfalls vorliegenden raonofunktionel- 
len Komponenten ,in das Bindemittel eingemischt bevor die 
Polyharnstoffbildung erfolgt,. hier werden vorzugsweise 
auch die Isocyanate mit einem Anteil des Bindemittels bzv;. 
des bindemittel-haltigen Gemisches vereinigt, bevor die 
Komponenten zur Reaktion zusammengegeben werden'. 



409825/10 2 A 



-is- A 23b9923 



• * 

incen besonders wichtigen Au5T 



In dor erwahncen besonders v/ichtigen Au9f Uhrunesf orm wird 
dabei die Reaktion so durchgefiihrt, dafi man die Mono- 
und gegebenenfalls Diisocyanate in elnern Anteil des 
flttssigen Bindemittel bzw. Bindemittel-enthaltenden 
flUnsigen Gemisches homogen verteilt und dann im unmittel 
baren Anschlufl die Polyamine zweckmaBig ebenfalls in 
Bindemittel gelost in das vorgelegte Diisocyanat eingibt. 
Auf diese Weise ist sichergestellt, daB wenigstens v/ahren 
des Uberwiegenden Teiles der Harnstoffbildungs-Reaktion 
Isocyanatgruppen im Uberschufi vorliegen. Besonders 
zweckmaBig kann es gerade hier sein, bei der Ausv;ahl 
des stochiometrischen Verhaltnisses von reaktiven Amino- 
gruppen und Isocyanatgruppen einen IsocyanatiiberschuB 

sicherzustellen, so daB bis 'zum Ende der Umsetzung der 
Aminogruppai freie Isocyanatgruppen im* UberschuB 'vorliegen 
Die durch Aminogruppen nicht abgefangenen Isocyanatgrup- 
pen werden mit den in diesem Fall raitverv;endeten mono- 
f unktionellen Komponenten zUr Umsetzung gebracht. ' 

Die hier geschilderte besondere Zugaberichtung des Poly- 
amins zum IsocyanattiberschuB fiihrt zur Ausbildung von 
thixotropen Materialien, wie sie bisher in Kombination 
•ihrer glinstigen Eigenschaf ten nicht hergestellt v;erden • 
konnten. Das thixotropierte Anstrich- bzv/. Bindemittel 
hat einen weich-pastosen Charakter, d.h. es ist leicht 
streichbar. Trotzdem zeigt es beim Auftragen an senk- 
rechte Flachen einen hervorragenden Stand, ein uner- 
wlinschtes Ablaufen auch dicker Anstrichschichten tritt 
nicht ein. Auf der anderen Seite besitzt dieses weich- 
pastUse Material doch einen so ausreichenden Verlauf . 
dafl der gewllnschte Ausgleich von Unebenheiten aus dem 
Auftragungsvorgang der Anstrichrrittelschicht auf die 
Uberziehende Unterlage befriedigend eintritt. In der 
besonders vorteilhaften Kombination ihrer Eigenschaftcn 
unterschciden sich auf diesc Weise hergestellte thixo- 
tropierte Oberzugsmittel deutlich von solchen, bei 
denen beispieisweise Diisocyanat in die Polyamin-haltige 

Reaktionskomponenten eingertlhrt worden ist. 
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Die Umsetzung der Poly amine mi t deri Diisocyanatverbindunrren 
Had gegebenenf alls den monof unkt lone lien Komponenten in Ge- 
genwart des Blndemittels kann bei Raumtemperatur erfolgen. . 
Die Wirkung des thixotropiegebendeh Zusatzes kann hauf ig 
allerdings dann wesentlich gesteigert werden,. v/enn die Um- 
setzung bei erhohten Tempera turen erf olgt . Besonders geeig- 
net kann hier ein Temperaturbereich von etwa 4.0 bis 100°C 
sein, wobei besonders Tempera turen zwischen 50 und etwa 
80°C bevorzugt se in ko nnen. Sj 




temperatur durchzufiihren und dann das thixotropierte Material 
beispielsweise auf Temperaturen bis etwa 8o°C zu erwarmsn. 
Insgesamt 1st ftfr die Herstelliing der Polyharnstof fe der Tem- 
peraturbereich von Raumtemperatur bis etwa 100 C/ insbesoncere 
von Raumtemperatur von etwa 70°C, bevorzugt. Das in Gegenxart 
von Bindemittein gebildete thixotrope Gel ist bemerkensv;ert 
stabil und stellt insbesondere ein yon der- Temper at ur weit- 
gehend unabhSngiges irreverslbles Gel dar. 

■ . * ' ' ' i 

Diese Temperaturbestandigkeit des thixotropen Zustandes selbst 

bis zu • hohen und in der Einbrenn-Technik gebrauchlichen Tern- 

'peraturen macht die Erf indung besonders brauchbar fUr die Ver- 

wendung auf dem Gebiet der warmetrocknenden bzw. warmereakti- 

ven Bindemit'tel bzw. Anstrichsysteme . Ein besonders beyor- 

zugter Aspect der Erf indung 1st -iamit die Verwendung der 

hier geschilderten Hamstof fgruppen enthaltenden Additions- 

produkte, die in Gegeriwart polyme.rer Verbindungen hergestellt 

worden si ad als warmestabiles Thixotropierungsmi'ttel in sarins- 

trocknenden Polymermassen, beispielsweise in sog. Einbrenn- 

lacken. 

Ein in aerTechnik besonders interessantes Gebiet der hier 
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betroffenen Art die Herstellung von wa^Kgeharteten 

UberzUgen auf beispielsweise Motallteilen durch Aufbringen 
von sog. warmetrocknenden Lacken und insbesondere Einbronnli!: 
ken und -grundierungen. GroStechnische AnwendunG finden dies 
Verfahren beispielsweise bei der Hers te Hung von Autokarosse 
rien, Haushaltsgeraten, wie Wasch- oder SpUlmaschinen, KUhl- 
schranken Oder bei der Herstellungen von Bandbeschichtungen 
nach dem Coil-coating-Verfahren. Die Technik hat hier eine 
groQe Zahl von warmehartenden Systemen entwiokelt, die Ubli- 
cherweise im Temperaturbereich zwischen etwa 70 und 3C0°C 
oder auch dariiber ausgehartet werden. Die Erfindung ist fUr 
dieses Gebiet der warmereaktiven Anstrichmittel, insbesondsr 
warmetrocknenden La eke , Einbrennlaoke und -grundierungen, di 
beispielsweise auf Basis von warmehartenden Aminoplasten, 
selbstvernetzenden oder fremdvernetzenden Acrylatharzen, w*r 
mehartenden Alkydharzen und/oder Epoxydharzen aufgebaut sirvd 
besonders geeignet. Die hier genannten warmereaktiven Binde- 
mittelsysterne kSnnen in an sich bekannter Weise in Abmischun 
mit weiteren Bindemittelkompo'nenten Verwendung finden, so wi 
es heute in den- zahlreichen VorschlSgen zur Herstellung war- 
hartbarer Systeme bekannt ist. Aus der umfangreichen Literat 
wird hierzu verwiesen auf "Ullmann's Enzyklopadie der Tech- 
nischen Chemie", Z>, Auflage, Urban und Schwarzenberg, 3d. 11 
Seiten 279 his J>6k, sowie auf das bereits erwahnte Handtueh 
Wagner-Sarx "Lackkunstharze", dort insbesondere Seiten 6l bi 
80 und 2^0 bis 235- . • * " 

Besonders wichtig kann die Erfindung fiir das Oebiet warme- 
hSrtender Einbrennlaoke auf Basis von Aminoplasten, ins- 
besondere entsprechender Harnstoffharze und/oder Melanin- 
harze,sein. Besonders wichtig sind hier die durch Zusatz 
von anderen Bindemittelsystemen plastifizierten Mehr- 
komponenten-Lacke. Solche plastifizierende Systeme sind 
beispielsweise Polyester, trocknende oder nicht-troclcner.de 
Alkydharze, Epoxidharze, Polyacrylate, aber auch beispiels- 
weise Nitrocellulose oder Silicon-, Aery]-, Styrol-, Viny]- 
toluol-modifizierte Alkydharze oder auch <53freie Alkydhar;:e 

AG9825/1024 
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Die Mischungsverha] tnlsse der poJyir.eren BindernitteJ ] icg'en 
im ObDichen Rahmon. Vorzucsweise wird aJso das warmehart- 
bare, insbesondere veratherte Harnstoff- bzw. Melairrinh&rz 
im UnterschuO gegenliber den anderen Bindernitte] bcstandtei] en 
eingesetzit. . 

Gerade fUr dieses Gebiet der Einbrennlacke auf Basis von 
Aminoplasten hat sich als zweckmaSig erwiesen, eine bestimrnt 
ReJLhenfolge in den Verfahrensschritten bei der Herstellung 
des thixotroplerten Materials einzuhalten. Besonders zvjeck- 
maBig ist es namllch. die in__s^tujjieigtejj^n£_^esj^ 

plast-Anteil/ sondern in dem plastif izierenden Bindemittel- 
anteil durchzufilhren. Die Aminoplaste kb'nnen leicht eine Un- 
vertr2glichkeit mit Harnstof faddukten beim Versuch zeigen, 
in der Aminoplastphase die in situ-Bildung des Harnstoffs vc 
zunehmen. Es kommt damit zu.TrUbungserscheinungen, die mogli 
"cherweise auf eine gewisse Ausfallung des entstehenden Poly- 
harnstoffmolekUls zurlickzufUhren sind und die dazu fiihren 
kBnnen, daB sich nicht die voile Wirksamke it im Thixotropie- 
Effekt entwiekelt. Wirkungsvoller ist es also, die in situ- 
Bildung des Harnstoffaddiiktes in dem plastif izierenden Bina'e 
mittelanteil vorzunehmen und anschlie Bend das derart thixo- 
tropierte Bindernitte 1 mit dem warmereaktiven Aminoplast -An- 
te 11- zu vermischen. Hier treten jetzt keine BeeintrSchti- . 
giingen der ' Thixotropiewirkung mehr ein. 

Besonders wichtig ist die Erf indung vieiterhin im Zusajhnsen- 
hang mit Acrylatharzen, und zwar soviohl vom selbstver- 
netzenden als vom frerndvernetzenden Typ.Beide Typen lassen 
sich befriedigend durch eine in situ-Bildung von Harnstoff 
addukten in ihrer Gegenwart thixotropieren, • so daB ent- 
weder sie selber Oder in Abmischung mit ihnen eingesetzte 
Komponentcn - insbesondere beispie3sweise Alkydharze and/ 
Oder weitere Bindemitte] komponentcn, wie sie vorher auge- 
zShlt word en sind, - als Bindungsphase fUr das Thixotrcpie- 
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rungsmitteJ 4^nen konnen. Die se3bsti(^nctzenden Acryjat- 
har2e konnen beispie3sweise in bekannter Weise mit Epoxid- 
harzen, A3kydharzen Oder Me3aminharzen abgemischt werden, 
die f remdvernetzenden Acry3atharze benotigen, insbesondere 
,methy)o]atherha)tige Produkte, wie Karnstof fharze oder KeJa- 
minharze a3s Einbrenn3ackierungen..' 



Bei der direkten Thixotropierung von Bindemitte3n im Sinne 
der Erfindung, die Kethy3o3athergruppen entha3ten, kann es 
zweckmaBig sein, auf das Fo3gende zu achten: BindemitteJ 
dieser Art wie Aminoharze Oder Acry3arnid-Forir.a3dehydhar2e 
kiJnnen offenbar mit den zu* Harnstof fadduktbi3 dung einge- 
setzten Arainen in Wechselwirkung treten. Hier und in ahn- 
Dichen Fa3 3en ist es dementsprechend zweckmaBig, die Iso- 
cyanate sofort nach der Vermischung des Bindenittels r.it 
den Arainen zuzugcben. Aufgrund der besonders hohen Reak- 
tivitSt der Isocyanatgruppe mit den Aminogruppen 3 2uft dann 
die. Hams t of fadduktbi3 dung ab, bevor uneralinschtc sekun- 
dSre Rcaktionen bzw. Wechse3wirkungen auf treten' konnen. 

Bei der Auswah3 der Kcmponenten zuv Bi3dung der Karnstoff- 
addukte kann es insbesondere in Abstimmung mit den spater- 
hin gewilnschten Einbrennbedingungen zweckmaBig sein, "die 
Farbstabi3itat in Abhangigkeit von der Eihbrenntemperatur 
zu beriicksichtigen. Bekannt ist beispielsweise aus der 
Po3yurethanchemie, dafl aromatische Diisocyanate v/ie Toluy- 
lendiisocyanat bei hohen Temperatures zu'unerwunschten 
FarbSnierungen fUhren konnen, die sich auf den hier be- 
troffenen Gebiet der Einbrenn3acke a3s Vergi3bungen be- 
merkbar machen konnen. Wenn eine* hohe Farbstabil itat insbo- 
sonaere unter hohen Temperaturbe3astungen erwiinscht ist, 
kann es a3so zweckmSflig sein, nicht-aromatische Diiso- 
cyanate, beispielsweise cycloaliphatische, insbesondere 
aber auch aliphatische Diisocyanate einzusetzen. 
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Es wurde weiterhin gefunden, dafl bestimmte Mono Is ocyana t - 
verbindungen ganz besonders geeignet sind, bei Umsetzung- mit 
Polyaminen - insbesondere.' Dlaminen - in. Gegenwart des Binde- 
mittels die gewUnschte Kombination. von Eigenschaf ten im 
thixotropierten Material herzustellen, Diese Monoisocyanate , 
die gemSB dieser AusfUhrungsform zur Herstellung des Poly- 
harnstoffaddukts Verwendung 'flnden, sind ihrerseits Reak- 
tionsprpdukte aus Polyisocyanaten und Monoalkoholen, wobei 
in getrennter Reaktion und Insbesondere in Abwesenheit des 
Bindemittels zunachst. Pblyisocyanate nit solchen Mengen 

freie Isbcyanatgruppe in? Molektll verble ibt . Die au? diese 
Weise hergestellten Monoisocyanate werden dann in Gegen- 
wart des zu thixotroplerenden Bindemittels bzw. Anstrich- 
mlttels oder wenigs tens' eines Telle s davon "mit Polyaminen 
und. gegebenenfalls Polyispcyanatverblndungen zur Umsetzung 
gebracht. " - ; . 

FUr die Herstellung dieser Monoisocyanate kommen beispiels- 
weise alle die jenigen Diisocyanatverbindungen in Betracht, 
die zuvor - dort zur unmittelbaren Verwendung - aufgezahlt 
sind. Geeignete Diisocyanatverbindungen sind in diesem 
SInne sowohl aromatische als auch cycloaliphatische, gege- 
benenfalls Jewells raehrkernlge Diisocyanate und/oder all-, 
phatische Diisocyanate. 

Die Herstellung von solchen Monoisocyanatverbindungen mit 
etwa einer freien Isbcyanatgruppe im Molektll durch Umset- 
zung von Polyisocyanaten und monofunktionellen Alkoholen 
1st an sich bekannt. Hingewiesen wird hierzu auf die bri- 
tische Patentschrif t 1 23Q 60% in der ein Verfahren zur 
Herstellung von thixotropen Harzen bzw. Harzlosungen be- , 
schrieben wird. Dort werden entsprechende Monoisocyanat- 
verbindungen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
monofunktionellen Alkoholen in getrennter yerfahrensstufe 
" hergestellt und dann mit dem Bindemittel selbst und/oder 
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mit Wasser in Gegenwart des Bindemittels 2ur Umsetzung 
gebracht. Auch hierbei entstehen tatsachlich thixotrope . 
Bindemittel. Es hat sich jedoch gezeigt, dafl der Reaktions- 
ablauf unzureichend kontrollierbar 1st, so dafi es nicht 
zuverlassig mbglich 1st, Reaktiqnsprcdukte mit vorherbe- 
stimmten und gewUnschten Kombinationon von Eigenschaften 
zu erhaltsn. Insbesondere ist auch die nach diesem Ver- 
fahren r.us dem Stand der Technik benStigte Menge an Iso- 
cyanatverbindung verhaltnismaflic hoch, um eine ausreichende 
Thixotropie zu erzeugen. 

Es wurde ttberraschenderweise festgestellt, daS Monoisocya- 
nate der hier und in der britischen Patentschrif t 1 230 605 
geschilderten Art dann in besonders zuverlassiger Weise be- - 
senders gtinstige Eigenschaftskombinationen im thixotropier- 
ten Bindemittel liefern, wenn sie nicht unmittelbar rait 
dem Bindemittel bzw. mit Wasser zur Reaktion gebracht wer- 
den, sondern wenn im Sinne der vorliegenden Lehre eine 
Umsetzung mit Polyaminen in Gegenwart wenigstens eines 
Teiles des zu thixotropierenden Bindemittels erfolgt. Die 
besonders schnell ablaufende Reaktion zwischen isocyanat- 
reaktiven primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und 
den Isocyanatgruppen fUhrt dazu, da3 im Rahman der Erfin- 
dung konstitutionsma3ig genau vorausbestimmbare Polyharn- 
stoffaddukte gebildet werden kSnnen, die den Bindemitteln 
bzw. Anstrichmitteln in vorbestimmbarer Weise die gewUnsch- 
ten Eigenschaftskombinationen verleihen. : 

Die Hers te Hung der Monoisocyanatverbindungen kann bei- 
spielsweise so erfolgen, wie in. der britischen Patentschrif t 
1 230 605 beschrieben. In der Regel wird das Polyisocyanat , 
vorzugsweise das gewShlte Diisocyanat, mit der stSchio- 
metrisch etwa benbtigten Menge an Monoalkohol umgesetzt. 
Hierbei kann bei Raumtemperatur , vorzugsweise aber auch 
bei erhohten Temperaturen gearbeifcet werden. Besonders ge- . 
eigne t sind beispielsweise Temperaturen von 50 bis 120°C. * 
409825/102 4 
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Es kanh zweckmaSig sein, dlese Umsetzung in einem inerten 
Lb*sungsmittel vorzunehmen. Hierbei werden Losungsmittel 
bevorzugt, die dann spater auch bet der Thlxotropierung 
des Bihdemittels bzw. Oberzugsmittels ira Reaktionssyste.il 
verbleiben konnen. Vorzugsweise wird i das Polyisocyanat 
vorgelegt und der Monoalkohol unter RUhren so zugegeben, 
da£ die Reaktionstemperatur beispielsweise Ira Bereich von 
etwa-50 bis 100°C liegt. 



Monoalkchole fUr die Herstellung dies^r Mona isocyanatver oj n • 
dungen sind erf indungsgeinaB vbrzugswej 




grundsatzlich in Betracht. ErfindungsgemaB kann es dabei 
bevbrzugt sein, Monoalkohole mit wenigstens 5 und vorzugs- 
weise wenigstens 8 C-Atomen zu verwenden. Besonders geeig- 
net sind beispielsweise Monoalkohole des C-Bereiches von 
8 bis 25, Insbesondere bis. C^. Die Alkohole kSnnen 
aliphat'iseher, cycloaliphatischer, aber auch aromatischer 
Art sein. Die aliphatischen Alkohole konnen dabei gerad- 
kettig Oder verzweigt sein* Verzweigte aliphatische Alko- 
hole konnen eine besbndere Bedeutung haben. Anstelle ein- 
facher Alkohole der hier geschilderten Art kQnnen auch 
Halbester bzw. Halbather von Glykolen . Verwehdung fihden. 
Die Alkohole selbst kSniien gesattigt Oder auch ungesattig- 
ter Natur sein. Verwiesen wird in diesem Zusammenharig auf 
die Angaben der genannten britischen Patentschrif t 1 230605, 
Blatt 5, Zeile 50, bis Blatt 6, Zeile 18. Zur Of fenbarung 
der Polyisocyahate in Rahmen der genannten britischen Patent r 
schrift wird verwiesen dort auf Seite 5, Zeile 25 bis 50. Alle 
die dort zusatzlich zu den berelts genannten Rolyisocyanate 
kbnnen auch im Rahmen der Erfindung Verwendung finden. 
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Die Verwendung gerade lSngerkettiger Monoalkohole zur 
Herstellung der Monoiso cyanatverbindungen hat u.a. den 
Vorteil, dafl sie weriiger hygroskopisch sind und somit 
weniger Wasser enthalten als kurzkettige Alkohole. 1st 
bei der Adduktbildung Wasser in Mengen, die mehr als 
Spuren 3ind, vorhanden, so kann es zur Ausbildung von 
Trtlbungen durch Entstehen von unlBr.lichen Polyharnstoffen 
kommen. Das ist fUr die spatere Anwendung dieser Monoisocy*- 
nate zur Thixotropierung unerwUnseht. Die Addukte von Pol;. • 
isocyanaten, insbesondere Diisocyanaten und kurzkettigen 
Alkoholen neigen auch schneller zum Auskristallisieren 
als Monoisocyanate , die durch Umsetzung von beispielsweiiie 
Toluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder Hexamethylsn- 
diisocyanat mit Nonylalkohol, Isotridecylalkohol oder 
Stearylalkohol hergestellt worden sind. Die -Auswahl des 
Alkohols kann dabei insbesondere auch in Abstimrnung mit 
dem zu thixotropierenden Bindemittel erfolgen. Besonders 
hohe Vertraglichkeiten und damit Stabilisierungen des thi- 
xotropen Zustandes konnen durch Anpassung der Alkoholkom- 
ponente im Monoisocyanat an die Natur des Bindemittels er- 
reicht werden. \ 

Die Thixotropierung erfolgt hier vorzugsweise. derart, dafl der 
zu thixotropierende Blndemittelanteil mit dem Polyamin ver- 
mischt und dann die Isocyanatverbindungen eingertlhrt werden. 
Auch hier wird die Wirkung des thixotropiegebenden Zusatzes 
dann wesentlich gesteigert, wenn die Umsetzung bei den ge- 
nannten erhohten Temperaturen erfolgt. Es gelingt damit, 
hoch-thixo trope Bindemittel schon mit geringen Mengen des 
thixotropiegebenden Bestandteiles herzustellen. So kBnnen. schon 
mit 0,1 bis etwa 2. vorzugsweise mit etwa 0,1 bis 1 Gew.-# 
des thixotropiegebenden Bestandteils - bezogen auf 18 sung s mi t- 
telfreies Bindemittel - die technisch gewunschten Ergebnisse 
erzielt werden. Gegentlber alien einschlagigen Vorsch'lagen ais 
dem Stand der Technik liegt hier eine wesentliche Verbesserun.3 
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•I # 
brteilhaf t erwiesen, dle^Tsocyanatverbin- 

dungen und insbesondere die Monoisocyanate im tfberschuS 

Uber die reaktionsbereiten primaren und/oder sekuhdaren 

Aminogruppen einzusetzen. Auf 'die se Weise- ist sichergestellt, 

dafl tatsachlich kein freies Amin im Biridemittel verbleibt. 

Freie Aminogruppen konnen unerwtinschte Effekte auslcJsen.- 

Der Uberschufi freier Isocyanatgruppen st5rt nichfc# Handels- 

Ubliche Bindemittelsysteroe enthalten haufig sonstige iso- 

cyanatreaktive Bestandteile, wie Alkohole , Oxime und vor 

alien Dlngen in aller Regel beschrSnkte Feuchtigkeitsmengon. 

Der Anteil von Isocyanatgruppen, der Uber die reakticns- . 

fahigen Aminogruppen hinaus als UberschuS . vorliegt , reagiert 




mit gegeberienfalls vprliegenden reaktlven Gruppeh des 
Bindemittels. Auf Jeden Fall verschwinden die Isocyanat^ 
gruppen nach kurzer Zeit vollstandlg, so daB Storungen von 
ihnen nicht zu e rwarten sind. Entscheidend 1st,; daB die 
reaktlven Aminogruppen wegen ihrer besonders hohen Reak- 
tionsbereitschaft mit Isocyanatgruppen .stets zuerst in . 
Reaktion treten und hierdurch die Ausbildurig des vor be - 
stimmt'en Polyharnstof fadduktes sichergestellt 1st, Ein 
tfcerschuQ des Isocyanats von 10 bis 100 Equivalents 
Uber die reaktlven Aminogruppen kann zweckma3ig sein. . Sin 
UberschuS von 15 bis 50 Equivalent-^ wird in der Regel 
bevorzugt . • % . ■ 

Die Monoisocyanate der zuletzt geschilderten Art kSnnen 

mit anderen Monoisocyanatverbindungen in Misehung einge- 

, -.{- . . ■ . ■ • * 

. setzt werden. 

Erfindungsgemafl 1st es auch moglich, schon mit sehr geringen 
" Mengen des in' situ gebildeten Polyharnstof faddukts gute Anti 
absetzeigenschaf ten zu erzielen, ohne einen stark -ausgeprag- 
ten Gelcharakter zu erzeugen. Das kann fUr viele Anvjendungs- 
zweoke wichtig sein, hingewiesen wird beispielsweise auf fa- 
serverstarkte ungesattigte Polyesterharze Oder pigmentierte 
"Anstrich,nittel. bel denen ein hoher Grad von FlieBfahigkoit 
gewllnscht wird. 
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Ineiner bevorzu^en AusfUhrungsform der ^^indung wird 
wenigstens bis zur Ausbildung des Harnstoffadduktes 
unter Reaktion aller Isocyanatgruppen bei im wesentlichen 
wasserfreien Bedingungen gearbeitet. Die Ublicherweise 
in den Komponenten des Anstrichraittels vorliegenden 
Feuchtigkeitsmengen storen bei dieser AusfUhrungsform 
nicht. Tatsachlich kann aber die Bildung des Harnstoff- 
addukts durchaus auch in Gegenwart kleinerer Oder grSSerer 
Wassermengen erfolgen. Hier 1st dann bevorzugt durch 
rasches Vermischen von Isocyanat und Aminkomponente sicher- 
zustellen, daB die Reaktion zwischen diesen beiden reak- 
tiven Gruppen die bevorzugte Reaktion ist. 

Es 1st erfindungsgemafi ohne weiteres moglich, nicht nur 
Bindemittel als solche bzw. ihre Losungen, sondern auch 
fertige Laekfarben, die neb en dem Bindemittel beispiels- 
weise Pigmente und Hilfsstoffe enthaXten, zu thixotropieren . 



Han gibt dann die Reaktanten der fertigen Lackfarbe zu. 
GUnstiger Ist es allerdings, wenn das Bindemittel allein, 
bzw. in Mischung mit einem Lbsungs- oder VerdUnnungsmittel 
thixotropiert wird, woraufhin das gebildete Gel mit d'en 
Pigmenten und weiteren Zusatzstof .Ten, z. B. durch Reiben 
auf einem Walzenstuhl, in einer Perlmlihle oder in einem 
Dissolver zur Lackfarbe aufbereitet wird. 



Bei den im folgenden geschilderten Beispielen wurde 
die Beschaffenheit des thixotropen Zustandes nach 
drei Gcsichtspunkten beurteilt,' namlich nach der 
eingestellten Thixotropie, nach der ausgebildeten 
Viskosltat und nach dem Fliefiverhalten des Produktes. 
HierfUr gelten die folgenden Ma3zahlen: 
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Thixotropie: 



s©hr stark thixotrop 
stark thixotrop 
gut thixotrop 
schwach thixotrop 
sehr schwach thixotrop 
nicht thixotrop . 



Viskositat; 



sehr sehwer yerriihrbar 
schwer verrlihrbar 




;Fliefiverhalten \ 



stark salbenartig-pastos 
gut salbenartig-pastos . 
schwach salbenartig-pastos 
nicht salbenartig-pastos 
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Belspiel 1 

Ein thixotropiertes Bindemittel wird aus deh Kompcne::te 
1) und 2) gemafi dcr folgenden Rezeptur hergestellt: 

Komponente 1) " . 

300,- g LangSliges Leinolalkydharz, 60 $ in Testbor 
zin 

Viskositat: 190-240 cP, 50 # in Testbenzin 
- Olgehalt: 63 Phthalsaureanhydridgehait: 

23 £ 



6/8 g 



1 Xylylendiamin 

Isomerengemisch: 70 f6 meta- und 



306,8 



Komponente 2) • • • '.."* 

13*- g Cyclohexylisocyanat 
g Testbenzin . 

33, - S • ■ ' . " 

Die Komponente 2) wird langsam unter Rtthren zu Kompo- 
nente 1) gegeben. Es entsteht sofort ein -stark pastoses 
und thixotropes Bindemittel. 

Mit diesem thixotropen Material wird dann' eine v/eiBe 
Decklackfarbe gemafi der folgenden Rezeptur hergestellt: 



2^0,- g 



1,5 e 
1,8 g 

1^0,- g 

10,- g 

393,3 g 



Langoliges Leinolalkyd, 60 # in Testbenzin 
Viskositat: l'90-24o cP, 50 # in Testbenzin 
Olgehalt: 63 Phthalsaureanhydridgehait: 



Calcium-Naphthenat, K"$> Ca 
Siliconol, 2 £ in Xylol : 
Titandioxid-Rutil . 
Bariumsulfat, gefallt 

1 x auf einer 3-Walze abreiben 



23 £ 



409825/102 4 



_ 32 m 2359923 

0,7 g ^feiylathylketoxim (Hautve^^derunEsir.ittcl ) 

verrllhren 

6,- g Trockenstofflosung' 
100,- g Thixot ropes Alkydharz gemaB der Erfindung 



500,- g 



gut verrllhren 



Die so erhaltene Lackfarbe wird anschlieSend mit Test- 
benzin auf Verstreichbarkeit eingestellt. Die erhal- 
tene Lackfarbe 1st gut bis stark pastos-thixotrop und 
neigt beim Streichen an. senkrechten FlSchen nicht 
zum Ablaufen. ■• ■ • . \ '.. ' - . ** - 



mm -. • • > 



Beispiel 2 

In diesem Beispiel wird eine fertige pigmenthaltige 
Deck-lackfarbe als ganzes' thixotropiert. Es wird dabei 
folgendermaBen vorgegangen: # . 

• • - * • 

' Komponente 1) . 

346,- g LangSliges Leinolalkyd, 60 # in Testbenzin 
Viskositat: 190-240 cP, 50 % in Testbenzin 
Olgehalt: 63 Phthalsaureanhydridgehalt : 

23 £ 

1,5 g Calcium-Naphthenat, k # Ca 
1,8 g . SiliconSl, 2 % in Xylol 
140, - g Titandioxid-Rutil 
10,- g Bariumsulfat, gefSllt 

^93,3 g - 
1 x auf einer 3-Walze abreiben 

o,7 g Methyiathylketoxim (Hautverhinderungsmittel) 

verrllhren 
6,- g TrockcnstofflcJsung 



500,- g 
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Kompgne 



32 * 




Xylylendiamin 

Jsomerengemissh? 70 meta-und 

3Q # para~Xylylendianin 

Komponente l}ynd Komponente 2) verrtihren 



Komponente 3) 

6,5 g qyolohexylisocyanat 
JQ,~ g Eestbenzin 



6 



Die Komponente 3} wird langsam unter RUhren zu dem 



Nach 1 Stunde wird mit Tes'tbenziri auf Verstreiohbar- 
keit eingestellt. Es entsteht 'eine gut bis stark 

„" pastose-tbixotrope Lac'kfarbe, die. leicht streich- 

■ . .} bar ist und nicht zum Abiaufen neigt, 

Beispiel 3 

Gewichtsteile (2 Val) Tpluylendiisooyanat (65 $ 2,4- 
.Isomeres, 35 # 2,6-*Isomeres) yierden bei Raumtemperatur 
unter RUhren mit 200 Gew«^Teilen (1 Val) Isotrideoylalkoho 
yersetzt. Zunachst wird dabei ca. 1/4 des Alkpholanteiles 
din solcher Geschwindigkeit zugegeben, dafl.sicn eine Reak- 
t.iqns temper a tur des Gemiscbes. zwischen 60 und 80^0 ein- 
. etellt. Der restliphe Alkonolanteil wird innernalb einer 
vjeiteren halben .Stunde zugegeben. Durch KUhlung wird. da- 
bei der genannte Temperaturbereich eingehaltenv Gegebenen- 
falls wird ansobliefiend so lange auf 80°0 weitererbitzt r 
his der NCO-Gebalt des Reaktionspraduktes 11, g %. betrHgt. 

piese hier geschilderte Umsetzung wird zweekina8igerweise 
in Gegenwart eine? inerjfeen. LSsungs^ittels vorgenommen. Als 
I<8sungsmittel. konnen dabei atff d»*n spateren. Anweridungszwec 
abgestimmte aroma tiscbe oder alipn'4'isQbe Kob.Xen.wasserstnf 
p,der a.uqb Ester Yerwendung f indent pie- M?ng^: des inertQn 
Lp^ungsmittels wird beispielsweise so bemessen. da? in • 

409825/ 1 024 ;V . ,,. 
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fertigen Monoisocyanatreaktionspredukt giSlche Anteile an 
.inertem Lcisungsmittel und reaktiver Isocyanatverbindung 
vorliegen. 

• ' • ! 

b) 168 Gew. -Telle (2" Val) Hexamethylendiisocyanat werden in 
Xylol Oder einem anderen hochsiedenden LBsungsmittel mit 
300 Gew.-Teilen (I Val) Isotridecylalkohol umgesetzt. Der _ 
HCO-Gehalt des Reaktionspraduktes betragt 11,4 £. j 

* i 

o) Unter Verwendung der Monoisocyanate geroSB a) und b) werden 
4 gebrauchliche Bindemittel thixotropiert . 

Als Bindemittel 1 wird ein yinyltoluolmodifiziertes Alkyd- 
harz eingesetzt, das als 6o£-ige L8 sung in Xylol vorliegt. 
jjas. ainaeniccei ^ cj.ii aui emeu i.-oavw w* ~ - • — — 

verdlinntes langSliges LeinSlalkydharz. Bindemittel 3 ist 
ein kurzoliges KokosnuB-Alkydharz mit einem Feststoffgehalt 
von 60 # in Xylol. Bindemittel k schliefilich ist ein kurz- 
Bliges, lufttrocknendes Alkydharz, ebenfalls mit einem 
Feststoffgehalt von 60 £ in Xylol. • \ 

In getrennten Ansatzen werden jeweils 300 g der losungs- 
,. mittelhaltlgen Bindemittel mit 1,5 Z Xylylendiamin ver- 
mischt, und dann werden Jeweils 12 g der Mono isocyanat- 
verbindung, die ihrerseits in 12 g LSsungsmittel gelSst 
sind, eingertfttrt. ,' • 
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Tabelle 3 



* 



Bindemittel 1 
Bindemittel 2 
Bindemittel 3 
Bindemittel 4 

Xylylendiamin 



300,— 



300,~ 



300, ~ 



1.5 



Addukt Beispiel 3a 12,- 
n n- 



1,5 1.5 

verrtlhren ! 
12,- 

12,- 



300,— 

.1.5 



12. - 




Xylol 



12,- 



12,- 



12,- 



325,- 325,- .325,- 



325,- 



Alle Produkte Sind klare pastBse Gele. Bindemittel 1 und 2 
sind dabei typische lufttrocknende Systeme. Das Bindemit- 
tel 3 1st ein fUr den Einbrennbereichge eigne tes Kunst- 
harz. Die Vergilbungsbestandigkeit ist beim Einbrennen mit 
einem Melaminharz (20 Min. bei 140°C) unyerandert gut. Auch 
das Bindemittel 4, das sowohl im lufttrocknenderi Bereich 
als f tlr Einbrennharze Verwendung finden kann, f tihrt zu 
keinen Vergilbungserscheinungen. ■ • 

Beispiel 4 . 

.^Im folgenden werden Bindemittel bzw. Bindemittel-- 
systeme thixotropiert, die for da-s^-'Cebiet der Ein- ' 
brennlacke typisch sind. Es werden dabei zunSchst 
drei Bindemittelkomponenten (Bindemittel 1- 3) im . . 
Sinno der Erfindung thixotropiert: 
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• # 

Blndcrnittel 1 * * 

Kurzoliges, nichttrocknendes Alkydharz, 60 £ in Xylol 

(Jlgehalt als Triglycerid:. 26 # 

Phthalsaureanhydridgehalt: • ca. ^9 # 

spezifisches Cewicht bei 2C°C: 1,19 g/cn^ 

SKurezahl: 8 " 

Yinkositat, 50 # in Xylol: 500 - ^CC cP 



Blndcmittcl 2 - • . * • 

Selbstvernetzendes, wa'rmehSrtendes Acrylatharz, 50 # in 
Butanol/Xylol 1:1 

• * 

SSurezahl unter 2 ' « . . 

Auslaufzeit in. DIN-Eecher 6 = $0 - 60 Sekunden (DIN* 5J21I) 

Einbrenntemperatur 30 Minuten l8o°C 

Oder 20 " 190°C * .: 

Oder 10 n 200°C • 



Bindemlttel 3 ' 
Premdvernetzendes Acrylharz, 50 £ in Butanol/Xylol 2:8 

Die Bindemlttel 1 und j5 werden bekanntlich in Kombination 
mit Melaminharzen, Harnstof fharz Oder selbstvernetzenden 
Acrylharzen fUr Einbrennlacke eingesetzt. 

In den Beispielen 4a - c werden diese Bindemlttel mit Harn- 
stof faddukten thixotropiert , die durch Umsetzung eines Di- 
amins mit einem Monoisocyanat und geringen Mengen Toluylen- 
diisocyanat (Isomerengemisch aus ca. 65 % Toluylen-2,6- 
diisocyanat und 35 % Toluylen-2,4-diisocyanat) in Gegenv;art 
des Bindemittels hergestellt werden. Einzelheiten hierzu 
finden sich in der folgenden Tabelle 4 (Zahlenangaben in 
Gewichts-Teilen) . 

; A O 9 8 2 5 / 1 0 2 A 7"" 



Tabelle 4 



Bcisoiele 


4 


k 


6 


Bindemittel 1 


300, - 






• 

Bindemittel 2 




390*-- 




Bindemittel 3 


• • 




300.- 


3,y -Dimethyl-4 * 4 1 -diamino- 
dicyc lohexylme than 0,05 Val . 


6,- 


6| -* 


6,- 


Toluylendiisocyanat 0,0253 Val 


2,2 


2,2 


2,2 


1-Naphthylisocyanat 0,0253 


*,3 


*,2 


*,3 




Festkorpergehal t 



- 52,0 £ 52,0 £ 52,0 -jf 



Das Bindemittel wird gut mit dem Diamin verrUhrt. Anschlies 
send v.erdenlangsam unter Rtihren die Isocyanatkomponenten hir. 
zugegeben. Die Bindemittel werden so. fort naeh dem Verriihren 
stark pastos-thixotrop. ■ • ... ! 

Die thixotropierten Bindemittel werden darin Jewells/ zu eine: 
WeiBlack aufgearbeitet. Die Bindemittel 1 und 3 werden dabe: 
mit einem Melaminharz und Pigment nacti der folgenden Grund- 
rezeptur verarbaitet: • . 



Grundrezepturi 

» • • • 

• Bindemittel 

M^lahiinharz, 55#ig in Butanoi/Xylol . 
Titandioxid Rutil 
• Kthylgiykol ' - -" • - 



Gew. -Telle 
41,- 
16, 5 . 
30,5 
12.- 



100,^ 
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Die mit den obigen thixotropen Bindemitteln herges tell ten 
Einbrenn-Weifllacke wurden eia^al liber eine Einwalze acse- " 
rieben und auf Blech aufgestrichen und ansehlieSend r.ach 
einer Abdunstzeit von 5 Minuten senkrecht stehend in einem 
Ofen 20 Minuten bei 150°C* eingebrannt. Die erhaltenen Mu- 
ster zeigten kein Ablaufen und die Filme v:aren hochglanzend 
und schieierfrei. Der Farbton war nach dem Einbrenr.en rein- 
weifi. Die Trockenschichtstarke betrug 0,05 - 0,08 nra (l-rra- 
liger Auftrag). 

Das thixbtrope Bindemittel des Beispiels* 4b auf Basis"eiries 
selbstvernetzenden Aerylharzes wird mit dem gleiehen. iedoc-h 
nicht' thixotropierten Acrylharz in Mengenverhaltnis von 1 : 1 
(bezogen auf Feststoffe) vermischt. Dieses Gemisch viird rait 
100 Gew.-£ Titandioxid Rutil (bezogen auf Bindemittel) pigasen- 
tiert. Die dabei erhaltene Laokfarbe wurde diekschichtig auf 
Bleche gestrichen und stehend 30 Minuten bei 150°C einge- 
brannt. Die Lackfilrae zeigten in einer. Trocksnf ilmstarke von 
0,05 bis 0,08 mm (einmaliger Auftrag) kein Ablaufen. Eine 
Vergilbung und Glanzabfall war durch den Einbrennprozs3 nicht 
eingetreten. 
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Paten tan s prtich e 

1. Thixotropes tfberzugsmittelj insbesondere Bindernittel 
bzw. Anstrichmittel, auf Basis eines. Gemisches Ublicher 
Bindernittel enthaltender Systeme;, gegebenenfalls in 
Abmischung mit fliissigen Losungs- bzw. VerdUnnungsnitteln, 
und einern Harnstoffgruppen aufweisenden Thixotropierungs- 
mittel, dadurch gelcerinzeichnet, daB das Thixotropierungs- 
mittel wenigstens anteilsweise ein Harnstof faddukt ist, . 

das durch Umsetzung von (a) primaren und. ggfs- sekundaren 
Polyaminen, (b) Monoisocyanatverbindungen und gege- 
benenfalls (c) Diisocyanatverbindungen in Gegenwart 




2. Thixotropes Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch . f ; 
/ gekennzeichnet^ daB das Thixotropierungsmittel iiv einer 
Merige von 0,05 bis 10 Gew.-#, vorzugsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew#-&> bezogen auf das Oberzvgsraittelj vorliegt. 

J>. Thixotropes Uberzugsmittel nach AnsprUchen 1 und- 2, 

dadurch gekennzeichnet, da 6 zur Ausbildung des Harnstoff- 
-adduktas die Monoisocyanatverbindungen und die Diisocyanat- 
verbindungen in den folgenden Mischungsverhaltnissen unter- 
einander eingesetzt worden sind: 0 bis 95 flquivalent-£, 
vorzugsweise 30 bis 70 Equivalents Isocyanatgruppen aus 
der Piisocyanatverbindung auf 100 bis 5 Equivalent-^, 
vorzugsweise 70 bis JO Equivalent-^, der Monbisocyanat- 
verbihdung. 

4. "Thixotropes Oberzugsmifctel nach AnsprUchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da 13 die Insgesamt umgesetzten 
Isocyanatverbindungen in einer Menge von 40 bis 200 
Equivalent-^ Isocyanatgruppen, vorzugsweise So bis 1^0 
Equivalent-?* Isocyanatgruppen, bezogen auf Isocyanat- 
. reaktive primare und/oder selcundare Aminogruppen, einge- 
setzt worden sind. 
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»5« Thixotropes Oberzugsmittel nach Ansprtlchei^T bis 'da- 
durch gekennzeichnet, da!3 die Menge der gegebenenf alls 
eingesetzten Diisocyanate so beschrankt 1st, daB die pri- 
mSren und/oder sekundaren Aminogruppen des Polyamins im 
stochiometrischen Uberschufl gegen die Isocyanatgruppen aus 

den Diisocyanaten vorliegen. 

6. Thixotropes Oberzugsmittel nach Ansprtichen 1 bis 5s dadurch 
gekennzeichnet, daB als Monoisocyanatverbindung wenigstens 
anteilsweise ein Reaktionsprodukt aus Polyisocyanaten und 
Monoalkoholen mit etwa einer freien Isocyanatgruppe in Mo- 
lekill verwendet worden ist, das vorsugsweise ein Umsstzungs- 
produkt von Diisocyanaten mit Monoalkoholen mit wenigstens 

5 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen, 1st. 

7. Thixotropes Oberzugsmittel nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des HarnaLoff audukts 
mit einem OberschuB von Monoisocyanatverbindung und vorzugs- 
weise ohne Diisocyanate gearbeitet worden ist o'der daB durch 
Ausbildung des Harnstof faddukts gegebenenf alls nicht abge- 
fangene Aminogruppen mit anderen aminreaktiven Komponenten, 
insbesondere mit Epoxidgruppen, zur Umsetzung gebracht wor- 
den sind. 

8. Thixotropes Oberzugsmittel nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch" 
gekennzeichnet, daB ein zunachst gegebenenf alls vorliegen- 
der OberschuB von freien Isocyanatgruppen dur.ch Umsetzung 
mit monofunktionellen isocyanatreaktiven Verbindungen, ins- 
besondere monofunktionellen Alkoholen, Oximen und/oder / i mi- 
nen und/oder Alkanolaminen zur Umsetzung gebracht worden 1st 

9. Verfahren zur Herstellung von thixotropen Uberzugsmitteln , 
insbesondere Anstrichmitteln nach Prispriichen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet. daB man ein flUssiges Bindemittel 
bzw. eine Bindemittel enthaltendc flUssige Abmischung mir. 
dem Polyamin und gegebenenfalls den monofunktionellen Kom- 



4098 25 / 1 02.4 



-'41-, 



2359923 

ponenten bz*w. Alkanolamin innig vermischt und danh mit 
den Monoisocyanatverbindungen, gegebenenfails In- Kotnbi-' 
nationen mit Diisocyanaten umsetzt . . 



10. Verfahren nach Anspruch 9,. dadurch gekennzeichnet , -daJ3 : 

die Umsetzung bei Raumtemperatur Oder erhohten Temperaturen 
bis etwa i00°C, vorzugsweise bei 40 bis 80°C, durehgefiihrt 
wird . • -' - - ■• . 1- 



11. Verfahren nach AnsprUchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, 
daS man nur schwach auf die Thixotropierung ansprechende 
flndemlttel mit beschrankten Mengen stark thixotropierbarer 




12. Verfahren nach AnsprUchen 9 bis 11, dadurch gekennze'ichnet, 
daB man nur einen Te'il des endgUltigen Anstrichmittel- 
Systems, gegebenenfails auch nur einen Tell des Bindemit- 
tels, thixotropiert und das dabei gebildete Gel dann mit 
alien weiteren Kpmponenten abmischt. • . - '! 
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